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論文内容要旨
第一章緒言
 無水ηン酸にアルコールを作用させて得られた"シ・ツプ"状の物質が,ηンを含む有機ηン化合物
 である事が1820年Lassa三聖eによって初めて見出されてから,職e田rd,Michaelis,Ar融zov,
 Todd等によって所謂有機リン化学として発達して来た。第二次世界大戦劇毒ガスの研究に端を
 発し,一連の有機リン殺虫剤の開発に成功したSchraderに刺激され,有機1〕ン化学は.実用的.
 理論的研究にその力が注がれる様になり,Wittig反応,向山等の脱酸素反応等が脚光を浴びる様
 になった。本論文に沿いてはこれらリン化合物の特異な有機反応、特にリンと酸素との関係に注目
 しながら,二.三の反応を試み,その結果について報告する。
 第二章ジチオホスフアート,及び木ス木ナート類の合成
 0,0一ジアルキル,ジチオホスフアートは活性ハ・ゲンを有する有機化合物と反応して,第三
 級ジチオホスフアート類を生成する。ビスク・ルメチルチオエーテルと0、0一ジエチル,ジチォ
 ホスフアートは脱塩酸剤の存在で,0,0一ジエチルーS一(ク・ルメチルメルカブト)メチルジ
 チォホスフアートを生成する。
 ここ:に含まれる塩素は活性をワ暫しEtO一.EtS一,0ぢ950一,ρ一〇玉(%H』OrF、等と容易
 に置換する。
 トリク・ルメタン,ジク・ルホスホナートのリンに直結する塩素は酸ク・ηドとしての性質を;有
 し,種々の誘導体が得られる。一置換体として,0一エチル.トリク・ルメタンク・・ホスホナ
 ートを合成し残る塩素を夫々F一.CN一,N欝2一,p一(〕i(〕6H40一と置換させ,又二置換体と
 して(P-C12q鎚0→2.(P-N(義G6H40一)2,(NH2)2を合成し,各々単離確認した。
 第三章トリアルキル木スフイトとエチレングリコールとのエステル交換によ
 る木スホランの生成
 トリスクロルェチルホスフィトとエチレングリコールとの双1、ひによりエチレンクロルヒドリンと
 m.p.41～42℃の白色結晶が裾られた。1.RによりP-R;2400cm一主及びP-0一(〕;935cmq
 の吸収が認められるが.P瓢0,及び一〇Hの吸収が認められないことからビスエ千レングllコール
 ホスホラン〔1〕であると推定した。
H
 l鴬>㌧1二lll…
 〔1〕は水には発熱しながら溶解し,強い酸性を示すが,此の水溶液から〔1〕を単離出来ず粘
 調性液体が響られたに過ぎない。〔工〕は又,ク・ラールと反応してアセタール化合物を生成する。
 工手レングリコール・ク・ルホスフイトとL2一ブ・ピレングリコールから〔狂〕を生成し,又.
 1.2一プ・ピレング1,コール,クロルホスフイトと1.2一プ・ビーレングリコールからは〔櫃〕が得
 られた。
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 風〕は強ぐ冷却しても結晶化しないが〔皿〕は,一20℃で結晶化する。
 第陽章有機リン化合物の転位反応
 0.G一ジエチル,ペンゾイルホスホナートは2.4一ジニトロフエニルヒドラゾンln.p171～2℃
 を与え又,マ・ンニトリルとは縮合生成物m.P58～9℃を一与える。シアンヒドリン反応により,
 b.p2145℃の精稠性液体が得られたが1.R、スペクトルにより,転位生成物0.0一ジエチルα一
 シアンベンジルホスフアートであると推定した00.0一ジエチルーp一クロルベンゾイルホスホナ
 ートのシアンヒドリンは鐵色結最として得られ70～80℃で熔融するが,熔融生成物は再び結贔と
 はならずホスフアートに転位している事を確認した。
 クロルピクリンとトリエチルホヌフイトからトリエチルホスフアートと0.O一ジエチルー0一(ジ
 ク・ルメチレン)アミノホスフアートが得られた。此の反応は一旦Arbuzov反応により循られた中
 間体が転位し更に,ト琴エチルホスフイトにより脱酸素されたものと推定される。
ONO2
11
 ̀E土0り3P十(〕013NO2→rEtO)2P-GO12
00
11↑
 →rE土(》2P-0-N譜0012
0
 〔EtOり3pl
 一→(Et(》2P-ON=OG12+㊥tO)3P世0
 ジク・ルメチレン基の1個の塩素は反応性に富み,アルコール,フェノール類と置換する1・1一ジ
 ク撹ルー王一ニト・エタン,1.1ジクロルー1一ニトロプロパンからも同様にしてオキシムエステ
 ルが縛られた。
 第五章塩化木スホニトリルと安息香酸類のアンモニウム塩との反応によるべ
 ンゾニトリル類の生成
 安息香酸了ンモニウムと塩化トリホスホニトリルからペンゾニトリル及び,2,4,6一トリフ
 ェニルー1,3,5一トリアジンが裾られる。この反応は中開体としてベンゾニトリル,ベンゾィ
 ルク・リド,無水リン酸及び塩化アンモニウムが生成し,更にベンゾィルクロリドは同蒔に生成した塩
 化アンモニウムと無水リン酸によリベンゾニトリルに転化するものと推定される。次の置換基を有
 する安息書酸から同様な反応でニトリルを合成した。
0-Cl,P-el,
 0-N()ら,m-NO2}
 0-0巳m-0臼,
 3,4一(〕12}
P-NO2,
P-OH,
 0-e跳,m-OH3,P-eg3,
P-GR30,  2,6-Ci2一
 反応収兆は`一〇旧基の場合を除き)m,及びp一位置換体は一応}lammettの規則による置換基
 定数σの値に対応する値を示す。又p一位に電子を押出し易い置換基がある時は三量体化したト1〕
 アジン誘導体が穏られる。
 オキシベンゾニ同ルは好収率で碍られるがトリアジン誘導体は0-OH置換体からのみ大量に
 生成した。
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 第六章リン酸トリアミドとオキシ安息香酸類の反応によるオキシベンゾニト
 リルの生成及びその二,三の誘導体
 リン酸トリアミドとオキシ安息香酸から好収率でオキシベンゾニト11ル類が生成する。リン酸ト
 11アミドに限らず,その他のリンのアミド類も同様にカルボン酸から直接ニトリルを生成する事が
 出来る。此れらの反応により容易に碍られる3一オキシベンゾニトリルについて置換反応を二,三
 試みその置換様式の特異性について検討した。
第七章結 語
 酸化数の低い有機1」ン化合物に於いて,置換基の中に一〇H,>e=o,一NO2等酸素を含
 む基が存在する時は,しばしば予測出来ない反応を伴なう事が明らかとなった。此のリン化合物の
 特異反応がWitt三g反応又は脱酸素反応の根本となっている事を考える時リン化合物の有機反応は,
 今漸ぐその途についたと考えられ,今後の発展が期待される。
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皿 文審査要旨
 有機リン化合物の化学は理論的な興味と,Wittlg反応などの有機化学反応に利用される点,さら
 には殺虫剤としての実用的な立場から最近広い分野にわたって盛んになった有機化学の一部門であ
 る。
 本論文は数種の有機リン化合物にかける特異反応をリンと酸素との関係に注目しつつ研究した結
 果をまとめたものである。
 先ず著者は,すでに知られているジアルキルジチオホスファートと活性ハ・ゲン化合物の反応を
 活性ハ・ゲン2ケを有する化合物に拡張し,活性ハ・ゲン1ケをのこした第3級ジチオホスファー
 トを収量よく合成し,のこった活性ハ・ゲンをさらに他の官能基と交換して各種の化合物を合成し
 た。また,ク・・ホスホナートの塩素を交換することにより各種の官能基を導入し,上記のエステ
 ルむよびクロ・ホスホナートにかける塩素が共に活性にとむことを見出した。次に,トリアルキ勘,モ
 ホスフイトにかけるアルコキシ基の活性を利用してエチレングリコールとエステル交換し,水酸i
 基を有するリン化合物を合成せんとして反応を行なったが,裾られた物質は,全く新しいタイプφ
 リン化合物,融点41～42℃のビスエチレングリコールホスホランであった。きわめて吸湿性の物一
 質であって詳細な研究は困難であるが,赤外に沿けるP-H,P-0-0の吸収からその構造が推
 定された。さらにモノメチルかよびジメチル同族体を合成している。またトリアルキルホス7イ
 トからジアルキルアシルホスホナートを生ずるArbuzov反応において生成物のアシル基はケトン
 性を示すことが知られて誇り,一方3価リン化合物とα一ハ・ケトンの反応であるPerkow反応に
 かいてビニルホスホナートが生成することがわかっている。薯者は前反応の生成物であるアシルホ
 スホナートに青酸を作用させて出来た生成物がすでにG-P結合がカルボニル0に転位して生じた
 PerkGW反応類似の生成物であることを物理測定結果,むよび化学的分解反応から確かめた。な齢
 この種の転位反応は従来殆んど知られていない。第5章に赴いて著老はリン化合物を用いた合成法
 として塩化トリホスホニトリルによる安、憲香酸了ンモニウムからベンゾニトリルの合成法を開拓し
 た。反応条件によつてはベンゾニト1」ルからさらに2,4,6一トリフェニルー1・3,5一トリ
 アジンが副生する。中間体としては塩化ベンゾイルが考えられている。この方法により著者は種々
 の既知ニトリルを徹。生成物の纏は一般的畷a㎜et側殿く一致するが,ベンゼン核上に
 水酸基を有する化合物では収量が低下する。そこで著者は塩化トリホスホニトリルのかわりにリ
 ン酸トリアミドを用いて同様な反応を行ない,オキシ安息香酸から好収率でオキシベンゾユトリル
 を合成した。この方法によつて今まで碍られにくかった3一オキシペンゾニトリルを合成し,こφ
圭
 ものの求電子置換を検討し,試薬の接近方向に関して推論した。
き
 有機リン化合物の化学は未だ開発途上にあり,今後の発展がのぞまれるが,著者は実用性と共に
 学術的にこの種の化学を意欲的に研究して参り,その独創惟,実験技術共にすぐれている。
 な冷,化学専攻の教官多数の列席のもとに本人に論文内容について約30分間説明を行わしめ,そ
 のあとこの内容を中心として出席教官から約30分にわたって質問に答えさせた。
 以上を総合して審査員一同は園部甲三提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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